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A spectrophotometric method for the determination of μg amounts of copper 
in sample solution is presented. Copper reacts with oxine， 2-methyl-oxine， 5，7-
dichloro・oxineand 5，7-dibromo-oxine to form water-insoluble colored complexes. 
These complexes are directly extracted into mo1ten naphthalene. 
The extracted mixture of copper complex and naphthalene is separated from 
aqueous solution by decantation， dried on a fi1ter paper and dissolved in 
dimethylformamide. The absorbance of the solution is measured at a given 
wavelength of 420 nm against the reagent blank and μg amounts of copper is 
determined spectrophotometrical1y. The other factors such as pH， amounts of 
reagent， naphthalene and diverse salts are studied. The molar absorptivity， 
sensitivity and relative standard deviation are evaluated. 
1.緒雷
銅の吸光光度定量試薬としてオキシン.2-メチルオ
キシン.5，7ー ジグロルオキシン.5，7ー ジプロムオキシ
ンなどがある九 これら試薬はし、ずれも銅イオンと反
応して安定な水に不溶性の有色錯体を生成する。これ
ら錯体をクロロホルム，ベンゼンのような有機溶媒に
溶解抽出さぜ，分光光度法によって試料中に含まれる
徴量の銅を定量することができる D この抽出法を液液
抽出法と呼び，一般に金属の分離濃縮に広く利用され
脅 Divisionof App1ied Science 
ているO
著者らはこれら水に不溶の金属錯体を水溶液中から
高温で融解したナフタレン中に溶解抽出し，これを放
冷したのち固化してえられる金属錯体とナフタレンの
混合物を水溶液中から分離し，乾燥後ジメチルホノレム
アミドに溶かし，分光光度法によって徴量の銅を定量
する方法について研究してきた。今回著者らはこの方
法によって 5，7-ジクロルオキシンおよび 5，7ージブロ
ムオキシンを有機試薬として用し、，銅を定量するため
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の基礎的諸条件，すなわち最適波長，最適 pH，試薬
濃度，緩衝溶液の添加量，ナフタレンの添加量，熟成
時間などについて検討した。さらにモル吸光係数，感
度，相対標準偏差などを求めたところ良好な結果がえ
られたので合わせて報告する。なお，本法でえられた
結果をオキシンおよび2-メチルオキシンと比較検討し
た。
2.実験
2.1試薬
長で吸光度を測定し銅を定量するO
3. 実験結果と考察
3.1 5，7ージクロルオキシン 5，7-ジプロムオキシ
ンおよび銅錨体のナフタレンーDMF溶遣の吸収
曲線
Fig. 1は各試薬およびそれら銅錯体のナフタレン
DーMF溶液の吸収曲線を，それぞれ水および試薬を対
照として求めた結果を示したものである口これより，
5，7-ジクロルオキシン， 5，7-ジプロムオキシンのいず
れの銅錯体においても 420nmに吸収極大が認められ
銅標準溶液は和光純薬製原子吸光分析用試薬(1000 たoなお銅オキシン錯体では 412nm，銅-2-メチルオ
ppm)を適宜希釈して使用したo キシン錯体では 400nmと短波長側に移動しているo
5，7-ジクロルオキシン， 5，7ー ジプロムオキシン溶液 一方，試薬プランクでは， オキシンについては 370
はそれぞれの試薬の 0.05gをエタノール 100mlに溶 nm， 2-メチルオキシンについては360nm，また 5，7_
解し， 0.05%溶液としたo ジクロルオキシン， 5，7ー ジブロムオキシンについては
緩衝溶液は 1M酢酸溶液と 1M酢酸ナトリウム溶液 360nm以下では吸収は急激に増加しているo 本実験
あるいは 1Mアンモニア水と 1M塩化アンモニウム溶 結果から， 5，7-ジクロルオキシンと5，7ー ジブロムオキ
液を適当量混合し各種pH値に調節して使用したo シン，およびこれら試薬の銅錯体はいずれの場合にお
ナフタレンは関東化学製試薬特級を用いた。
ジメチルホルムアミド (DMF)は和光純薬製試薬
特級をそのまま使用した。
2.2装置
吸光度の測定は目立124型夕、、ブ、ルビー ム分光光度計
を用い，光路長 10mmのガラスセルで、測定したD
pHの測定は東亜電波製 HM-9A型ガラス電極 pH
メータを用いた。
2.3定量操作
80ml共栓付三角フラスコ中に銅標準溶液を適当量
とり，これに 1Mアンモニア緩衝溶液， 0.05% 5，7-ジ
クロルオキシン溶液あるいは 0.05%5，7ー ジブロムオ
キシン溶液，純水を順次加え全量を約 30mlとする。
これを600Cに加温した温浴上で、約5分間熟成させる。
これに 105gのナフタレンを加え，さらに 900Cに加
温した温浴中でナフタレンを融解させる口融解後激し
く振とうし，これら銅錯体を融解したナフタレン中に
抽出する口放冷固化したのち，着色したナフタレン結
晶を2戸過し，純水でよく洗糠L，かわいたt戸紙にはさ
んでじゅうぶん水分をとり去り，別のt戸紙に拡げて空
気乾燥させる。乾燥後ナフタレン結晶を 10mlのメス
フラスコに移してジメチルホルムアミドに溶解し，こ
の溶液の一部をlOmmのガラスセルに移して最適波
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Fig.l Absorption spectra of reagents 
and copper complexes in naphthal・
enedimethylformamide solution 
(1) 1 % oxine: 1.0ml; (2) 1 % 2-
methyl-oxine : 105ml ; (3) 0.05% 5，7 
-dichloro-oxine : 100ml (4) 0.05% 5，7 
-dibromo-oxine: 100ml (5) Cu: 64μg， 
1 % oxine : 1oOml; (6) Cu: 64μg， 1% 
2-methyl-oxine: 105ml ; (7) Cu:50μg， 
0.05% 5，7-dichloro-oxine: 1oOml; (8) 
Cu: 50μg; 0.05% 5，7-dibromo oxine: 
1.0ml 
(1)， (2)， (3)， (4) against water ; (5)， 
(6)， (7)， (8): against reagent blank 
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を Fig.3に示す。これより，いずれの試薬の場合に
おいても試薬の添加量が0.1"-'0.9mlの間では添加量
の増加とともに吸光度も急激に増加するが 1.0ml以
上の添加ではほぼ一定の吸光度がえられた。したがっ
て本実験では0.05%試薬の添加量を 1.0mlとした。
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いてもほぼ同ーの吸収曲線を示すことがわかった。
銅 50μgを含む溶液に 0.05%5，7-ジクロノレオキシ
ン溶液あるいは 0.05%5，7ー ジブロムオキシン溶液
1.0mlと1M緩衝溶液 2.0mlを加え， 2.3の定量操作
に従って抽出を行ない，放冷固化してえられるナフタ
レン混合物を水溶液から分離したのちの溶液の pH
(室温〉とナプタレンーDMF溶液の吸光度との関係を
Fig.2に示す。これより 5，7-ジクロルオキシンおよ
び5，7-ジブロムオキシンのいずれの銅錯体においても
pH 1.3までは pHの増加とともに吸光度も急激に増
加するが， pH 1.3から 2.0付近までは徐々に増加し，
pH2.0から 10.0まではほぼ一定の吸光度を示すこと
がわかるoなお銅オシン錯体ではpH3.5，銅-2-メチ
ルオキシン錯体では pH5.0以上でほぼ一定の吸光度
を示すことがわかるO
3.2抽出時の pHの影響
1.0 
3 
Effect of reagent concentraton 
on absorbance 
OCu: 50μg ; 0.05% 5， 7-dichloro・
oxine: 1oOml; pH: 8.2， X Cu:50μg; 
0.05% 5，7-dibromo・oxine:1.0ml 
pH : 8.2 
Reference: Reagent blank 
0.05 % REAGENT SOLUTION， ML 
2 
Fig.3 
ナフタレン添加量の影響
銅-5，7ージクロノレオキシン錯体あるいは銅ー5，7-ジプ
ロムオキシン錯体を高温で水溶液中から融解したナフ
タレンに抽出する場合のナフタレンの添加量 (0.5"'-'
3.0g)とナフタレンーDMF溶液の吸光度との関係を
調べた結果を Fig.4に示す。これよりし、ずれの試薬
を用いてもそれら銅錯体は1.0"，-，3. Ogの添加でほぼ
一定の吸光度を示すことがわかった。したがって本実
験ではナフタレン添加量を1.5gとした。
3.4 
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緩衝溶渡の添加量の影響
銅 50μgを含む水溶液に0.05%5，7-ジクロルオキ
シン溶液あるいは 0.05%5，7ー ジブロムオキシン溶液
1.0mlを加え，これに1Mアンモニア緩衝溶液 (pH8.2)
をO.5---5. Om!まて添加し，銅錯体を生成させ，ナフ
タレン1.5gを加えて 2.3の実験操作に従って抽出を
行なし、，放冷固化してえられるナフタレン混合物を
DMFに溶かして吸光度を測定し，緩衝溶液の添加量
3.5 
3.3試薬濃度の影響
銅 50μgを含む溶液に 0.05%の 5，7ー ジクロルオキ
シン溶液あるL、は 0.05%の 5，7-ジブロムオキシン溶
液を0.1---3.0mlまで添加し，ナフタレγ-DMF溶液
の吸光度に及ぼす試薬量の影響について検討した結果
Effect of pH on absorbance 
(1) Cu : 64μg; 1 % oxine: 1. Oml ; 
Wavelength: 412nm (2) Cu: 64μg; 
1 % 2-methyl-oxine 1.5ml 
Wavelength: 400nm (3) Cu: 50，ug 
0.05% 5，7-dichloro-oxine: 100ml 
Wavelength: 420nm性)Cu: 50μg 
0.05% 5，7-dibromo・oxine:1.0ml 
Wavelength: 420nm 
Reference: Reagent blank 
[印 DICHLORO-OXINE
(句)DIBROMO-OXINE 
0.8 
0.6 
0.4 
?
?
〈?
?
???〈
8 6 
pH 
与2 
0.2 
。。
Fig.2 
おいても 1Mアンモニア緩衝溶液の添加量が1oO~5.0
mlの範囲内では吸光度に変化はほとんど認められな
かった口したがって，本実験では 1M緩衝溶液の添加
量を 2.0mlとした。
352 
によって吸光度がどのように変化するかについて検討
した結果をFig.5に示す。これよりいずれの銅錆体に
熟成時間の影響
銅50μgを含む溶液に 0.05%5，7ージクロルオキ、ン
ン溶液 100mlと 1Mアンモニア緩衝溶液 2.0mlを加
えてよく混合し，全量を約30mlとしたのち， 600Cに
加温した温浴上で、これら銅錯体を加温熟成させ 2.3
の実験操作に従って抽出を行ない，それら錯体のナフ
タレγ-DMF溶液の吸光度に及ぼす熟成時間 (5"-'50 
分〉の影響について検討した結果を Fig.6に示す。
これよりいずれの銅錯体においても高温できわめて安
定であることがわかった。したがって，本実験では熟
成時間を5分とした。
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NAPHTHALENE， G 
Effect of addition of nap hthalene 
on absorbance 
OCu: 50μg ; 0.05% 5，7-dichloro-
oxine: 1.0ml; pH:8.2， X Cu: 50μg; 
0.05% 5，7-dibromo・oxine 1.0ml 
pH: 8.2 
Reference: Reagent blank 
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Fig.6 Effect of digestion time on 
absorbonce 
o Cu: 50μg ; 0.05% 5，7-dichloro-
oxine : 1.0ml pH 8.2 Wave-
length 420nm Naphthalene 
1.5g， X Cu : 50μg ; 0.05% 5.7-
dibro・oxine 1.0ml pH 8.2 
Wavelength 420nm Naphtha-
lene 1.5g 
Reference: Reagent blank 
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3.7検量
以上の実験結果をもとにして検量線を作成したとこ
ろ，銅量 (5---100μg)と吸光度との聞には直娘関係
がえられることがわかった。その実験結果を Fig.7
に示す。 Fig.7に示された最適の定量条件をもとにし
練
2 3 
1門BUFFERSOLUTlON， ML 
Effect of addition of buffer 
solution on absorbance 
OCu:50μg ; 0.05% 5，7-dichloro-
oxine: 1.0ml; pH:8.2;Wavelength: 
420nm， X Cu 50μg ; 0.05% 5，7-
dibromo・oxine 1.0ml pH:8.2 
Wavelength: 420nm 
Reference: Reagent blank 
5 与
。。
Fig.5 
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Fig.7 Ca1ibration curves for Copper 
o Wavelength : 420nm; pH: 8.2 ; 
0.05% 5， 7-dichloro-oxine 1. Oml 
Naphthalene 1.5g Digestion 
time : 5min， X Wavelength: 420 
nm; pH: 8.2; 0.05% 5，7-dibromo・
oxine:1.0ml; Naphthalene: 1.5g 
Digestion time: 5min 
Reference: Reagent blank 
て，モル吸光係数，感度，精度を求めた結果をTable
Iに示す。これより 5，7-ジクロルオキシンおよび
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5，7-ジブ、ロムオキシンの銅錯体は最大波長，抽出 pH，
試薬，ナフタレン，緩衝溶液の添加量，熟成時間，モ
ル吸光係数，感度，精度ともに大差は認められなかっ
た。またこれら 2つの試薬をオキシンおよび 2-メチ
ノレー オキシンと比較すると， いずれも測定波長は短波
長側に，抽出 pHはアルカリ性側に移動しているこ
とがわかる口さらにモル吸光係数，感度，精度につい
ても大差がないことがわかった。
4.結語
銅ージクロルオキシン錯体および銅ージブロムオキシ
ン錯体を水溶液中から融解したナフタレン中に抽出
し，放冷固化してえられるナフタレン混合物を DMF
に溶かし，分光光度法によって徴量の銅を定量するた
めの基礎的諸条件を確立した。これら錯体は高温でき
わめて安定であり，ナフタレン中でも，またナフタレ
ンー DMF;溶液中でもきわめて安定で長時間放置しても
呈色に変化は認められなかった口本法において， 5，7-
ジクロルオキシンおよび5，7-ジブロムオキシンのいず
れもオキシン 2ー メチルーオキシン同様の精度で定量
できることがわかったO
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Table 1 Spectrophotomertic determination of copper in naphthalene-DMF 
Max. Amount of Ca1ibra tion Molar relative chelating 
wavelemn〉gt h 
pH of 
Rea g(men f 〉t curve ab sorp l-t1ivi t y 
Sensitivity standard 
reagent (n extraction (ppm) (l・mol-1.cm-1(μgjcm
2) deviation 
(%) 
Oxine 412 3.5-11.0 1%0S.3o-lu1t.i5 on， 0.6-10 5. 4x 103 0.012 1.16 
2-me thXy1ln 同 400 5.5-9.0 1 %Solution， 0.6-10 5.2Xl0S 0.012 1.06 Oxine 1.0-3.0 
5，7・dichloro・ 0.05S% o 420 2.0-11.0 lution， 0.5-10 6.6X 108 0.010 0.83 Oxine 1.0-3.0 
5，7・dibromo・ 420 2.0-11.0 0.05% s Oxine olution 0.5-10 6.6XIOS 0.010 0.78 
1.0-3.0 
